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Fig. 1.1.1 Relation between the tensile strength of the steels and the 


























































Fig. 1.2.1 Relation between peak value of maximum principal stress 
and peak value of locally accumulated diffusible hydrogen concentration. 
The maximum principal stress was calculated by FEM. The locally 
accumulated diffusible hydrogen concentration was estimated from 






Fig. 1.2.2 Fracture surface of notch tensile test of circular bar in 





































































Fig. 1.2.3  Diffusion constant of hydrogen in iron 
(a ） Shadowed area shows the region of many results obtained 
experimentally 5) 
(b）Diffusivity of hydrogen in ferrite(α -Fe), austenite(γ -Fe) and 
stainless steel (γSS). The effect of hydrogen trapping by defects can be 
neglected in all samples. 6) 
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本論文では、第 2 章において本研究で用いた計算方法を述べ、第 3 章で




























もに局所の密度勾配にもポテンシャルが依存する GGA (Generalized 








































なくて済むＰＡＷ（Projector Augmented Wave）ポテンシャル 17)が開発さ
れ、計算コストと正確さを両立できるようになった。 
 本論文で行った第一原理計算は、ウィーン大学で開発された VASP
（Vienna Ab initio Simulation Package）18)を使用した。VASP は平面波
基底を使用した周期境界条件を満たす系の第一原理計算パッケージであり、





























































Fig. 2.2.2 Schematic diagram of cells used to estimate trap energy in 
carbide 
 White squares, gray squares enclosed by a broken line and a gray 
square enclosed by a solid line are carbide, strained ferrite and 
unstrained ferrite respectively. Elt, Elf, Esf and Euf are formation energy 
of superlattice containing a hydrogen in carbide layer, that of superlattice 
containing a hydrogen in ferrite layer, that of strained ferrite containing 
a hydrogen and that of unstrained ferrite contains a hydrogen. 
  
Elt       Elf       Esf      Euf 
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Fig. 2.2.3 Schematic diagram of incoherent interface 












 FEM 計算は汎用の FEM 計算プログラム”FlexPDE”19)を用いた。簡単の
ために、析出物は薄い円柱形状とした。格子ミスマッチ整合性を表すために、
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Fig 2.3.1 Schematic diagram of the method to calculate the strain field 



























 イメージの数 N が多いほど細かく経路を決定できるが、本研究では、拡






Fig. 2.4.1 Conceptual diagram of NEB method 
 Total energy surface for an atom diffusing in two dimensional space 
and created images of each position. I and F mean initial and final 
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第３章 NaCl 型炭化物による水素トラップ状態 
  ３．１ bcc-Fe 中の NaCl 型炭化物 











Table 3.1.1 lattice constants of TiC, V4C3 and bcc-Fe and misfits 
between carbides and bcc-Fe matrix 
 TiC V4C3 bcc-Fe 
lattice 
constant /nm 
0.432 0.417 0.286 




から、整合界面を有する微細な TiC 析出物も非整合界面を有する大きい TiC
析出物も水素の強いトラップサイトを持つと報告している。Leeら 22)はTDA
測定の結果から 28.1kJ/mol の深さで脱離の活性化エネルギーが 86.9ｋ
J/mol のトラップサイトが TiC の非整合界面にあり、サイズによりそのトラ
ップエネルギーが変化すると結論している。Wei ら 23)は TiC 炭化物の水素
トラップ状態について、TDA 測定結果と TEM 像の解析結果から、半整合
面上に存在するミスフィット転位が 46–59 kJ/mol のトラップエネルギーを持
つと結論づけた。土田ら 24)は、V 添加鋼の TDA 測定結果と TEM 観察から、
NaCl 型 V 炭化物の周りの整合歪み場が 29.2ｋJ/mol のトラップエネルギー
を持つとしている。Asahi ら 25)は、V 添加鋼の TDA 測定結果から VC 析出



























た。その値を Table 3.2.1 に示す。炭化物は母相のフェライトに比べて、
剛性率が倍程度と硬く、ポアッソン比が 2/3 程度と小さい。 
 
 
Table 3.2.1 Elastic constant used for FEM calculation 26) 
 TiC V4C3 bcc-Fe 
Young’s modulus (GPa) 457 415 211 





た場合と一方向（図 3.2.1 から図 3.2.3 のｚ軸方向）以外の方向に大きな V4C3
が挿入された場合について、歪み分布を計算した。計算で得られた体積歪み
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Fig. 3.2.1 Volumetric strain field around spherical void 
  （a）V4C3  isotropically larger than void （b）V4C3 whose vertical 
diameter is the same as that of void and whose horizontal diameter is 
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Fig. 3.2.1  Volumetric strain field around spherical void 
  （a）V4C3  isotropically larger than void  （b）V4C3 whose vertical 
diameter is the same as that of void and whose horizontal diameter is 
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Fig. 3.2.3  Volumetric strain field around spherical void 
  （a）V4C3  isotropically larger than void  （b）V4C3 whose vertical 
diameter is the same as that of void and whose horizontal diameter is 

















 まず、bcc-Fe 中の固溶水素の状態を Fe 原子 54 個からなる bcc-Fe 中に水
素を置き、格子緩和させた。その結果、Fig. 3.2.4 中の白球で示す Fe 原子４
個で囲まれた T サイトが安定サイトとなった。これは、同じ格子間原子の炭
素や窒素が O サイトであることと異なり、従来の結果と一致している。こ


















Fig. 3.2.5  Contour of electron density on (100) plane of bcc-Fe 
containing a hydrogen atom on it. Blue area is with lower density and red 
area is with higher density.  
 
 
Fig. 3.2.6  Difference of electron density on (100) plane of bcc-Fe 
between a hydrogen atom on it and no hydrogen. Light blue area is zero 
level. Red and green area correspond to the region that the density in the 





Fig. 3.2.7  Partial density of states of bcc-Fe containing a hydrogen at T 
site. Ef is a Fermi energy level. 
 
 
 水素を含む bcc-Fe 結晶と水素を含まない bcc-Fe 結晶との形成エネルギー














































Fig. 3.2.8 Relation between lattice parameter and the difference of 
formation energy between 54 bcc-Fe atoms and those with a hydrogen 
atom. Broken line is the half energy to form a hydrogen molecule. 
Arrow shows the natural lattice constant of bcc-Fe.  
 
  
Lattice Parameter / nm 
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  ３．３ 炭化物中の水素トラップ状態 







 さらに、Fig. 3.3.3 に示すユニットセルの C 空孔の中央からずれた位置に
水素を置いて、格子緩和させ、水素の C 空孔でのトラップ状態を計算した。
その結果、水素は空孔の中央で安定化した。Fig. 3.3.1 の格子間位置の水素




ネルギーよりも 222kJ/mol 大きく、TiC の場合より 39kJ/mol 大きかった。 
 両者ともに、格子間位置と C 空孔位置とのエネルギー差が大きく、空孔に
トラップされた水素は容易に抜け出せないと考えられる。 
 
Fig. 3.3.1 Unit cell of TiC and stable site of an interstitial  hydrogen. 





Fig. 3.3.2 Distribution of electron density on (100) plane of TiC with a 
gydrogen on it. Brighter is higher density. 
 
 
Fig. 3.3.3 Unit cell of TiC with Carbon vacancy and a trapped hydrogen. 












ーを Eint とすると、C 空孔に n 個水素を含む場合の V4C3格子間位置に対す
るトラップエネルギー⊿E は 
   
  ⊿E= ｎ×Eint - (n-1)×E0 – En  ・・・・・・・・・・・・・ （６） 
 
ここで E0 は H 原子を含まない V4C3のトータルエネルギーである。 
bcc-Fe の固溶状態と比較するには、超格子の計算から求めた V4C3格子間水
素と bcc-Fe の固溶水素のエネルギー差を⊿E から引けばよい。この結果を
Fig. 3.2.4 に示した。水素の数が増えるほど、トラップエネルギーは浅くな
り、3 個では、V4C3 格子間の状態よりも安定であるが、bcc-Fe の固溶状態









Fig. 3.2.4 Trap energy of hydrogen at a carbon vacancy in V4C3. Two 





３．４ 炭化物/bcc-Fe 界面の水素トラップ状態 
 整合界面の水素トラップ状態を評価するために、炭化物/bcc-Fe 界面を含
む超格子のモデルを次のようして決定した。Table 3.2.1 に示したように、
炭化物のヤング率は母相の bcc-Fe の 2 倍程度あるので、整合面の格子定数
は炭化物の格子定数とした。界面での Fe 格子と TiC 格子と相対的な位置関
係を決めるために、Fig. 3.4.1 に示すような Fe 原子が Ti 原子の直上にくる
場合と隣接する二つ C 原子の中央の直上に来る場合と C 原子の直上にくる
場合について、Fe と TiC がそれぞれ５層の超格子の計算を行った。その結
果得られた、界面に垂直な方向のユニットセルの長さとトータルエネルギー
との関係を Fig.3.4.1 に示す。Fe 原子と C 原子とが隣接する場合が最もエネ
ルギーが低く安定であることが分かる。これは Jung27)らの計算結果とも一
致している。また、Fe 原子と Ti 原子が隣接する配置は不安定で、かつ界面























Fig. 3.4.1 Relation between the formation energy of superlattice and the 
ratio c/a. C is the thickness of superlattice and a is lattice parameter of 
TiC. The following three cases are shown. The iron atoms at the interface 
are on Ti atoms, at bridge site and on C atoms. Right figure is a front 
view of superlattice. Middle figure is the view from <001> of atomic 








 界面および TiC 格子間での水素のトラップエネルギーを求めるために、
2.2 節で示した方法にしたがって、Fig. 3.4.2 に示す超格子を用いて第一原理




Fig. 3.4.2 TiC/bcc-Fe superlattice used for the calculation of hydrogen 




Fig. 3.4.3 に、計算で得られた TiC 格子間と界面および bcc-Fe 格子間での安
定位置を示す。TiC 格子間および bcc-Fe 格子間位置の安定位置は前述のそ
れぞれのバルクの計算結果と一致した。界面では、図 3.4.4 に示すように、
3 個の Fe 原子と１個の Ti 原子を頂点とする４面体の中央から Fe 側に寄っ
た位置が安定で、bcc-Fe の T サイトに類似している。この超格子と同じ歪
37 
 
みを持った Fe 原子 54 個の bcc-Fe 中に水素を置いてトータルエネルギーを
計算し、2.2 節の(1)式を用いて、TiC 格子間位置のトラップエネルギーは
-58kJ/mol、即ち TiC 格子間の方が bcc-Fe 格子間よりもエネルギーが高いこ

























Fig.3.4.3 Stable sites of trapped hydrogen atoms in TiC/bcc-Fe 
superlattice. 
left）interface  center）TiC interstitial  right）bcc-Fe interstitial 














 bcc-Fe 中の NaCl 型炭化物の Fig. 3.5.1 に示すサイトの水素トラップエネ
ルギーを表 3.5.1 にまとめた。TiC、V4C3ともに、整合歪みによるトラップ
エネルギーは 30kJ/mol 以下で小さく、有効ではない。また、両者共に C 空
孔のトラップエネルギーは 100kJ/mol より大きく、強いトラップサイトと
なり得る。しかし、共に格子間のエネルギーが bcc-Fe よりも大きく、水素




れる。整合界面は、TiC は 48kJ/mol のトラップエネルギーを持ち、有効な
トラップサイトと考えられる。一方、V4C3の場合は、トラップ能力はない。







ることや転位の部分では、Fig. 3.4.1 の界面の Fe 原子は金属原子と隣接す
る場合に相当し、C 原子が５個の金属原子でしか囲まれないため、水素原子










Table 3.5.1 Trap energy of hydrogen by V4C3 and TiC in bcc-Fe 
The energy unit is kJ/mol. 
 V4C3 TiC 
Coherent strain < 15 <29 
Interstitial site -106 -58 
C vacancy 116 125 







 高橋ら 3-4)が最近開発した手法によって、微小な TiC や炭化物を含む鋼材
に重水素をチャージして、３DAP によって、重水素の三次元分布を原子レ
ベルで観測できるようになった。Fig. 3.5.2 と Fig. 3.5.3 にその観察像を示
す。TiC では、整合界面に重水素が観察されるが、側面には重水素が観察さ
れない。フェライト中にも重水素が観察されるが、整合ひずみの大きいエッ
















一方、TDA 測定から報告されている TiC 炭化物の水素のトラップエネル
























Fig. 3.5.2 Three dimensional distribution of deuteriums trapped by TiC 








Fig. 3.5.3  Three dimensional distribution of deuteriums trapped by 
V4C3 in bcc-Fe observed by 3DAP  4) 
(a) V4C3 with 20nm in diameter (b)another V4C3 with 20nm in diameter 






  ４．１ bcc-Fe 中のセメンタイト 




















ている。高井ら 34)は、パーライトの TDA の実験から、加工前の単一ピーク
は 20-46kJ/mol のトラップエネルギーであり、加工後に現れる高温側のピー













ことが報告されているが、代表的な方位関係は以下の 3 種類である。35) 
 
Bagaryatsky 
                
               
                 Habit Plane 
Isaichev 
               
                Habit Plane 
Pitsch-Petch  
                           
                        
               
 
ここでθはセメンタイト相、αはフェライト相を意味する。このうち最も
多く報告されているのが Bagaryatsky の方位関係である。Bagaryatsky の
方位関係において、              の格子ミスマッチは 2.4％と小さいものの、
46 
 





  ４．２ セメンタイト中の水素トラップ状態 




個の Fe 原子に囲まれた O サイトであり、４個の Fe 原子で囲まれた３種類
の準安定サイト T1,T2,T3があることが分かった。C 原子の近傍には安定サイ
トも準安定サイトもないことが分かる。さらに、これらのサイト間の拡散経
路を Fig. 図 4.2.2 に示した。O サイトから隣接した O サイトに移動するに








Fig. 4.2.1 Stable sites and metastable sites of hydrogen in cementite 
Center of pink octahedron, center of yellow tetrahedron, center of green 
tetrahedron and center of blue tetrahedron are O site, T1 site, T2 site and 






Fig.4.2.2  Diffusion path of hydrogen between stable sites and 
metastable sites. 
Pink spheres, yellow spheres, green spheres, blue spheres, black spheres 
and white spheres are O sites T1 site, T2 sites, T3 sites, C atoms and Fe 






これらの経路での拡散障壁を評価するために、2.4 節で示した NEB 法に
よって、各サイト間のポテンシャルの変化を計算した。その結果を、Fig. 



















Fig. 4.2.3 Schematic diagram of potential energy of hydrogen stable and 
various metastable sites in cementite 
‘－’  are potential energy at each sites and saddle points between O site 











O-T1 間の鞍点とのエネルギー差はわずか 2.2kJ/mol となり、計算誤差程度
であることから、T1サイトが必ずしも準安定とはならない可能性も考えられ
る。その場合には、実効的な拡散障壁のエネルギーは T1-T2間の鞍点の高さ
となり、約 70kJ/mol と大きくなる。 
 
Table 4.2.1 Energy difference between each metastable sites and stable O site 
and zero point energy at each sites. Upper column and lower column are the 
energy differences before zero point energy correction and after that respectively 
 O T1 T2 T3 O-T1 
relative energy /k*mol-1 0.0 49.4 66.6 76.9 54.7 
ZPE (zero point energy) /k*mol-1 16.4 23.4 24.5 21.7 20.3 




















イト単相の計算セルを Fig. 4.3.2 に示した。この歪み場でも、安定な格子間







            
Fig. 4.3.1 Structure of cementite/ferrite superlattice 















































Fig.4.3.2 Unit cell used for the calculation of effects of uniform strain in 
ferrite 
Big and small spheres are Fe and C respectively. Fe atoms are connected 
between second nearest neighbors to clarify bcc unit cell. Black circles 


















 計算で得られた超格子での水素の安定サイトを Fig. 4.3.3 に示す。セメン
タイト中とフェライト中は、各バルクの計算で得られた安定サイトと一致す
る。界面は、2 種類の安定サイトが見つかった。2.2 節の(1)式の( Elt – Elf ) 
および ( Esf – Euf )の計算結果を表 4.3.1 に示した。界面では、場所により
トラップエネルギーが大きく異なることが分かる。零点振動エネルギーは








Fig. 4.3.3 Stable sites of hydrogen in cementite/ferrite interface 
 (a)interstitial sites in cementite (b)interface site (c)another interface 
site (d)interstitial site in ferrite 
Gray, black and small white spheres are Fe, C and H respectively. Black 









Table 4.3.1  Relative energy of hydrogen in superlattice and ferrite, and 
zeropoint energy at each sites.  
cell superlattice 
 (Elt – Elf) 
ferrite cell  
(Esf – Euf ) 
site cementite interface1 interface2 ferrite strained unstrained 
relative energy 
/k*mol-1  
0.2 -5.0 28.4 0.0 -33.5 0.0 
ZPE (zero point energy) 
 /k*mol-1 
16.3 14.9 23.4 20.8 20.7 23.7 
relative energy with ZPE 
correction /k*mol-1 
-4.3 -10.9 31.0 0.0 -36.5 0.0 




(Elt – Elf) + (Esf – Euf ) (Esf – Euf ) 















ーについて、考察する。Fig. 4.3.3 に、各安定サイトを囲む Fe 原子を示して
いる。(b)の界面サイトは、6 個の Fe 原子で囲まれ、(a)のセメンタイト内部
の O サイトと類似しており、そのトラップエネルギーはほぼ同じである。
一方、(c)の界面サイトは 4 個の Fe 原子に囲まれ、(d)のフェライト中の T
サイトと類似しているが、トラップエネルギーは大きく異なる。(c)と(d)の






示す。H の 1s 軌道、C の 2s、2p 軌道は、Fe の 3ｄ軌道より、低エネルギ
ー側にあるため、H 原子も C 原子も、周囲の Fe 原子から電子を奪い、共に
負イオンになっていると考えられる。従って、H 原子は、フェライト中と同
様に電子濃度の薄く空間の広い位置の方が安定で、さらに、C 原子が近接し
ない方がより安定だと推定できる。ただし、C 原子近傍の金属原子が 6 個未
満で、空間があれば、H 原子は C 原子と共有結合して、より安定化するこ
とも考えられる。 






















































Fig. 4.4.1 Density of state and its integral of cementite with hydrogen 
at O site. 
Solid lines and broken lines are density of state and its integral 
respectively.  
Enegrgy /eV 




  ５．１ 水素分布計算モデル 
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 ・・・・・・・・・・・・・ （７） 
 
ただし、εint(σ)は歪み場σ中の母相鉄中の格子間水素のトラップエネルギ
ー、nint は母相鉄中の格子間水素の数、nliは i 種の欠陥の l 番目の種類のサ
イトにトラップされた単位体積当たりの水素量、Nliは i 種の欠陥の l 番目の
種類のサイトの単位体積当たりの量、nint は単位体積当たりの固溶水素量、
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ただし、ntotal は総水素濃度、nint は格子間水素濃度、c0 は固溶水素濃度の
pre-exponential factor、  
 は i 番目の欠陥のｋ番目のトラップサイトにト
ラップされた水素の単位体積あたりの個数、ωは水素の振動数、  
 は i 番目
の欠陥のｋ番目のトラップサイトと固溶水素との反応断面積、  
 は i 番目の
欠陥のｋ番目のトラップサイトのトラップエネルギー、  
 は i 番目の欠陥の
ｋ番目のトラップサイトへのトラップの活性化エネルギー、  


































Table 5.2.1 Trap energy of hydrogen by grain boundary and dislocation 
 defect grain boundary dislocation 







(a)Grain boundary diameter 100μm, dislocation density 1×1015/m2 
 











(c) Grain boundary diameter 10μm, dislocation density 1×1015/m2 
 
 
(d) Grain boundary diameter 10μm, dislocation density 1×1016/m2 
 
Fig. 5.2.1 Temperature dependence of thermal equilibrium distribution of 
hydrogen in the system of grain boundary diameter（10μm、100μm）
and dislocation density（1×1015/m2、1×1016/m2）. Vertical axis is amount 
of hydrogen at each sites par unit volume. Blue broken lines are the level 



























































Table 5.2.2  Thermal equilibrium distribution and non-equilibrium 
distribution during cooling at 30,000K/sec in cooling rate for the system 
whose grain size is 100μm and dislocation density is1×1015/m2. Vertical 
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 ２）粒界に接するα側のセル： 
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ただし、オーステナイト相、粒界、フェライト相の溶解度の pre-exponential 
factor を南雲のまとめたデータ 38)に基づいて、それぞれ 
Ｃγ０＝2.84×1020   ＣI０＝2.0×1020    Ｃα０＝1.85×1020    [cm-3] 
オーステナイト相、粒界、フェライト相のフェライト相との固溶エネルギー
差をそれぞれ 
  εγ＝0.0003    εI＝0.3          εα＝0       [eV] 
オーステナイト相、粒界、フェライト相のフェライト相に対する拡散係数を
それぞれ 






  ｄ＝4.9×10-8 [cm]  εｄ＝0.03 [eV] 
  ω＝1.4×1012 [sec-1]   
計算メッシュのサイズを 
  ⊿ｘ＝10-7 [cm] 
とした。粒界トラップがない場合の粒界での単位時間当たりのオーステナイ
ト側とフェライト側の流量をそれぞれ 
     
        




     
        
 ･   ･     




 層状のオーステナイト相の空間配置について Fig. 5.3.1 のオーステナイ
ト相の分率が同じ 4 種類で比較した。左端と右端での水素濃度をそれぞれ
1.8×1019[cm-3]、 0.9×1019[cm-3]、初期濃度を 0.9×1019[cm-3]として、左端
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                            (b) 
 
                            (c) 
 
                            (d) 
Fig. 5.3.1 Contour of hydrogen density at the steady state in the case with grain 
boundary trap.  
(a),(b),(c) and (d) are case1,case2,case3 and case4 respectively. The areas enclosed 
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                                        (b) 
Fig. 5.3.2 Time dependence of total flux at right side in Fig. 5.3.1. 
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  ６．１ 本論文の成果 


















 ・界面は C 原子が偏析したフェライト粒界と同等で深いトラップサイトで
はなく、TDA の低温ピークに対応すると考えられる 























  ６．２ 今後の課題 



















1) T. Fujita and Y. Yamada: SCC and HE of iron base alloys NACE-5,(1971) 
736 
2) M. Wang, E. Akiyama, K. Tsuzaki: Corrosion Science 49 (2007) 4081 
3) J. Takahashi, K. Kawakami, Y. Kobayashi and T. Tarui: Scripta 
Materialia 63 (2010) 261 
4) J. Takahashi, K. Kawakamia and T. Tarui: Scripta Materialia 67 
(2012) 213 
5) A. McNabb and P.K. Foster：Trans. Metall. Soc. AIME 227 (1963) 618 
6) 坂本芳一、片山浩: 日本金属学会誌 46 (1982) 805 
7) 南雲道彦: 材料と環境 56 (2007) 343 
8) 南雲道彦: 材料と環境 56 (2007) 382 
9) J. R. Rice and J. S. Wang: Mater. Sci. Eng. A 107 (1989) 23 
10) M. Yamaguchi, J. Kameda, K. Ebihara, M. Itakura, H. Kaburaki: Phil. 
Mag. 92 (2012) 1349 
11) S. H. Vosko, L. Wilk and M. Nusair: Can. J. Phys. 58 (1980) 1200、
J. P. Perdew and A. Zunger: Phys. Rev. B 23 (1981) 5048、L. A. Cole 
and J. P. Perdew: Phys. Rev. A 25 (1982) 1265、John P. Perdew and 
Yue Wang: Phys. Rev. B 45 (1992) 13244 
12) W. Kohn, L. J. Sham: Phys. Rev. 140 (1965) A1133 
13) J. P. Perdew, J. A. Chevary, S. H. Vosko, K. A. Jackson, M. R. 
Pederson, D. J. Singh, and C. Fiolhais: Phys. Rev. B 46 (1992) 6671、
J. P. Perdew and Y. Wang: Phys. Rev. B 45 (1992) 13244、J. P. Perdew, 
K. Burke, and M. Ernzerhof: Phys. Rev. Lett. 77 (1996) 3865、G. 
Kresse and D. Joubert: Phys. Rev. B 59 (1999) 1758 
14) T. Asada, K. Terakura: Phys. Rev. B 46 (1992) 13599、T. Asada, K. 
Terakura; Phys. Rev. B 48 (1993) 17649 
15) D. R. Hamann, M. Schlüter and C. Chiang: Phys. Rev. Lett. 43 (1979) 
1494, G. B. Bachelet, D. R. Hamann and M. Schlüter: Phys. Rev. B 
26 (1982) 4199、 A. M. Rappe, K. M. Rabe, E. Kaxiras and J. D. 
Joannopoulos: Phys. Rev. B 41 (1990) 1227 
16) D. Vanderbilt, Phys. Rev. B 41 (1990) 7892 
17) P. E. Blöchl, Phys. Rev. B 50 (1994) 17953 
18) G. Kresse and J. Furthmüller: Phys. Rev. B 54 (1996) 116169 
19) Flexpde, Finite Element Solver for Partial Differential Equation, 
PDE Solutions Inc., WA, USA, (2009), www.pdesolutions.com. 
74 
 
20) H. Jonsson, G. Mills, and K. W. Jacobsen: Classical and Quantum 
Dynamics in Condensed Phase Simulations (World Scientific, 
Singapore, 1998) 385 
21) M.F.Stevens and I.M.Bernstein: Metall. Trans. A, 20A (1989) 909 
22) H. G. LEE and J. Y. LEE：Acta Metall. 32 (1984) 131、S. M. LEE and 
J. Y. LEE: Acta Metall. 35(1987) 2695 
23) F. G. Wei and K. Tsuzaki : Metall. Mater. Trans. A 37 (2006) 331 
24) 土田武広, 原 徹, 津﨑兼彰: 鉄と鋼 88,(2002) 69 
25) H. Asahi, D. Hirakami and S. Yamasaki: ISIJ Int. 43 (2003) 527 
26) J. F. Shackelford and W. Alexander: CRC Materials Science and 
Engineering Handbook, (CRC Press, 2000) 
27) W. S. Jung, S. C. Lee and S. H. Chung: Solid State Phenom. 124 (2008) 
1625 
28) G-W Hong and J-Y Lee: J. Mat. Sci. 18 (1983) 271 
29) M. Nagumo, K. Takai, N. Okuda: J. Alloys and Comp. 293-295 (1999) 
310 
30) J-S Kim, Y-H Lee, D-L Lee, K-T Park and C-S Lee: Mat. Sci. and Eng. 
A 505 (2009) 105 
31) F-G Wei and K Tsuzaki: Scripta Mat. 52 (2005) 467 
32) H. Hanada, T. Otsuka, H. Nakashima, S. Sakai, M. Hayakawa and M. 
Sugisaki: Scripta Mat. 53 (2005) 1279. 
33) E. Akiyama, S. Li, T. Shinohara, Z. Zhang and K. Tsuzaki: 
Electrochimica Acta 56 (2011) 1799 
34) K. Takai and R. Watanuki: ISIJ Int. 43 (2003) 520 
35) D.S. Zhou and G.J. Shiflet: Metal. Trans. A23 (1992) 1259 
36) 山口正剛, 亀田純, 海老原健一：材料とプロセス 25 (2012) 256 
37) D.Psiachos, Modelling Simul. Mater. Sci. Eng. 20 (2012) 035011 
38) 南雲道彦: 水素脆性の基礎、(内田老鶴圃, 2008) 
39) M. Yamaguchi, K. Ebihara, M. Itakura, T. Kadoyoshi, T. Suzudo, H. 
Kaburaki: Metall. Mater. Trans. A 42 (2011)  330, H. Kaburaki: 














































Fig. A.1 Schematic diagram of the measured spectrum by conventional TDA and 
Low temperature TDA 
(a)Conventioal TDA 























Fig. B.1 Schematic diagram of 3DAP 
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